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摘要 
1,2-氮硼杂环戊二烯基 (1,2-azaborolyl, Ab) 和硼杂苯 (boratabenzene, Bb) 
作为环戊二烯基 (Cp) 潜在的替代配体，能与过渡金属形成众多的金属有机配合
物。然而，目前关于这两类含硼杂环的铑配合物研究较少，仅有零星的几例报道。
特别是含这两类硼杂环的半夹心型 Rh(III)配合物未见报道。鉴于 Cp 以及 Cp*配
位的半夹心型 Rh(III)具有丰富的催化性质，本论文研究了 1,2-azaborolyl 和硼杂
苯 Rh(III)配合物的合成和反应性质。此外，作为本实验室对 1,2-azaborolyl 和硼
杂苯钌配合物研究系列的一部分，本论文继续探索了 1,2-azaborolyl 钌亚乙烯基
化合物的反应性质。据此，本论文分为以下几个方面： 
第一章为绪论，简要介绍了 1,2-azaborolyl 化学、boratabenzene 化学以及含
这两类硼杂环配体的铑配合物的合成和反应性质。还简述了环戊二烯基铑配合物
的反应性质，最后介绍了本论文的设想和目的。 
第二章为 1,2-azaborolyl 铑配合物的合成及其对末端炔烃二聚的反应活性。
离子型配体[Ab-C≡CPh]Li 分别和 [RhCl(COD)]2 、RhCl(PPh3)3反应，得到配合
物(Ab-C≡CPh)Rh(COD) (2-14)、(Ab-C≡CPh)Rh(PPh3)2 (2-18) 。化合物 2-20 经过
I2氧化得到三价铑配合物(Ab-C≡CPh)RhI2(PPh3) (2-19)。化合物 2-19 可以高效的
催化脂肪族末端炔烃二聚得到 E 式烯炔，特别是大位阻的脂肪族末端炔烃如叔
丁基乙炔、三甲基硅乙炔可以单一的得到 E 式构型的烯炔。 
第三章为 boratabenzene 铑配合物的合成及其对 β-选择性氧化 Heck 偶联反
应的催化活性研究。我们通过  [Bb-OEt]Na 和[Bb-NPh2]K 分别和[RhCl(COD)]2
反应，得到(Bb-OEt)Rh(COD) (3-14)、(Bb-NPh2)Rh(COD) (3-15)。化合物 3-15 通
过 I2 的氧化得到[(Bb-NPh2)RhI2]2 (3-16)，考察了化合物 3-16 对乙酸乙酯和乙酰
苯胺的邻位 C-H 键烯基化的反应活性。考察了乙酰苯胺上不同电子效应和空间
位阻的取代基对反应的影响，并与 [Cp*RhCl2]2 催化该反应的情况进行了对比。 
第四章考察了 1,2-azaborolyl 钌亚乙烯基配合物的反应性质。研究了化合物
(Ab-C≡CPh)RuCl(=C=CHR)(PPh3) (R = Ph, 4-10; But, 4-11)在不同碱的作用下与
CS2的反应。通过核磁管检测到化合物 4-10 在 NaOMe 作用下硼氮杂环分解，得
到痕量的化合物 Ru(C≡CPh)(CS)(S2COMe)(PPh3)2 (4-12)，化合物 4-11 在 NEt3的
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要 
II 
 
作用下得到 CS2插入的产物(Ab-C≡CPh)Ru(S2CC≡CBut)(PPh3) (4-13)。同时，化合
物4-13 也可以通过(Ab-C≡CPh)- RuCl(PPh3)2 (4-8)在NEt3的作用下和ButC≡CH、
CS2 一锅法得到。另一方面，考察了亚乙烯基化合物 4-11 与炔基磷配体
Ph2PC≡CPh 的反应，得到了双炔基磷配位的化合物 (Ab-C≡CPh)RuCl(Ph2P-
C≡CPh)2 (4-14)，同时化合物 4-14 也可以通过化合物 4-8 与炔基磷反应得到。 
第五章总结了本论文的工作。 
关键词：铑；钌；1,2-氮硼杂环戊二烯；硼杂苯；末端炔烃二聚；Heck 偶联；亚
乙烯基配合物 
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Abstract 
 The borataheterocycles 1,2-azaborolyl (Ab) and boratabenzene (Bb) have been 
investigated as effective potential replacement ligands for cyclopentadienyl (Cp) group 
in various transition-metal complexes. However, rhodium complexes with Ab or Bb 
ligand are still very rare and only limited to several scattering examples. In particular, 
half-sandwich Rh(III) complexes of Ab or Bb have never been reported so far. In view 
of the versatile catalytic properties of Cp-based half-sandwich Rh(III) complexes, the 
studies in this dissertation explored the synthesis and catalytic properties of 1,2-
azaborolyl and boratabenzene Rh(III) omplexes. In addition, as part of interest in 
synthesis and reactivity of half-sandwich ruthenium complexes of this two 
borataheterocycle ligands, the reactivity of 1,2-Azaborolyl ruthenium vinylidene 
complexes have also been investigated in this study. This thesis consists of the 
following five chapters. 
Chapter 1 briefly introduces the chemistry of 1,2-azaborolyl and boratabenzene, as 
well as the progress on the synthesis and reactivity of rhodium complexes with this two 
boratahetercycle ligands. The catalytic properties of Cp-based half-sandwich rhodium 
complexes are also briefly reviewed. In addition, the research objectives of this 
dissertation are presented as well. 
Chapter 2 describes the synthesis of 1,2-azaborolyl rhodium complexes and their 
catalytic activity for the dimerization of terminal alkynes. The reactions of [Ab-
C≡CPh]Li with [RhCl(COD)]2 and RhCl(PPh3)3 lead to the formation  of (Ab-
C≡CPh)Rh(COD) (2-14) and (Ab-C≡CPh)Rh(PPh3)2 (2-18). The latter is oxidized by 
I2 and generates (Ab-C≡CPh)RhI2(PPh3) (2-19). (Ab-C≡CPh)RhI2(PPh3) (2-19) 
effectively catalyzes the dimerization of aliphatic alkynes to give (E)-enynes in high 
regioselectivity, especially for the alkynes with bulky substituents such as 3,3-dimethyl-
but-1-yne and trimethylsilylacetylene which can produce (E)-enynes exclusively. 
Chapter 3 describes the synthesis of borataebnzene complexes and their catalytic 
activity for β‑selective oxidative Heck-type coupling of vinyl acetate via C−H 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
IV 
 
activation. The reactions of [Bb-OEt]Na, [Bb-NPh2]K with [RhCl(COD)]2 lead to 
formation (Bb-OEt)Rh(COD) (3-14) and (Bb-NPh2)Rh(COD) (3-15). The latter is 
oxidized by I2 and generates [(Bb-NPh2)RhI2]2 (3-16) . 3-16 is an effective catalyst for 
the C-H olefination of acetanilides via β-selective oxidative heck-type coupling with 
vinyl acetate. Various acetanilide substrates bearing substituents with different 
electronic and steric properties have been investigated to explore the effect of the 
reaction. Moreover, the activity of the new catalyst for this reaction is compared with 
our preveiouly reported reaction catalyzed by [Cp*RhCl2]2. 
Chapter 4 is about the reactivity of 1,2-azaborolyl vinylidene ruthenium complexes. 
In NMR tube, we detected trace Ru(C≡CPh)(CS)(S2COMe)(PPh3)2 (4-12) by the 
reaction of (Ab-C≡CPh)RuCl(=C=CPh)(PPh3) (4-10) with CS2 in the presence of 
NaOMe. The reaction of ((Ab-C≡CPh)RuCl(=C=CBut)(PPh3) (4-11) with CS2 in the 
presence of NEt3 lead to formation (Ab-C≡CPh)Ru(S2CC≡CBut)(PPh3) (4-13). In 
addition, 4-13 can be alternatively prepared from the one pot reaction of (Ab-
C≡CPh)RuCl(PPh3)2 (4-8) with CS2 and 3,3-dimethyl-but-1-yne in the presence of NEt3. 
Further on, the reaction of 4-11 with Ph2P-C≡CPh has been investigated, which leads 
to the formation of (Ab-C≡CPh)RuCl(Ph2P-C≡CPh)2 (4-14), and 4-14 can also be 
produced from the reaction of 4-8 with Ph2P-C≡CPh. 
Chapter 5 summarizes the research work of this dissertation. 
Keywords: rhodium; ruthenium; 1,2-azaborolyl; boratabenzene; dimerization of 
terminal alkynes; heck coupling; vinylidene 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
环戊二烯基(Cp)及取代的环戊二烯基配体是金属有机化学中最常见和最有
效的配体之一，在金属有机化学发展中扮演着十分重要的作用[1]。包含这类配体
的配合物不仅具有丰富的金属有机化学性质，在催化反应领域也有着重要的应用
[2]。另一方面，化学工作者还研究了大量类 Cp 配体以调控茂类配合物的电子性
质以及空间效应[3] ，其中较有成效的是含硼杂环 1,2-氮硼杂环戊二烯基 (1,2-
azaborolyl, Ab)[4]和硼杂苯 (boratabenzene, Bb)[5] (Scheme 1.1)。 
 
Scheme 1.1 
这两类配体同样具有 6-π 电子，与 Cp 配体有着相似的配位性质，同时又存
在电子性质上的差异， 1,2-氮硼杂环戊二烯基比 Cp 相对富电子而硼杂苯则更为
缺电子，因此这类含硼杂环的金属有机配合物表现出与 Cp 类配合物不同的反应
性质。此外，还可以通过改变 B 上的取代基来调控配合物的电子性质和空间位
阻。近二十年来，含这些硼杂环的前过渡金属和稀土金属的配合物有较多的报道，
它们在烯烃聚合方面有着潜在的应用价值[6]，而含这类硼杂环的 Ru、Rh 茂类配
合物报道较少[7]。另一方面，环戊二烯基及其衍生物(Cp 及 Cp*等)的钌、铑配合
物具有丰富的金属有机化学性质和催化性质[8]。因此，本论文拟合成一些 1,2-
azaborolyl 和 boratabenzene 的钌、铑配合物，并研究它们的反应性质。 
下面结合本论文的工作，简单阐述 1,2-氮硼杂环戊二烯基化学、硼杂苯化学、
含硼杂环 Rh 配合物的反应性质、环戊二烯基及其衍生物铑配合物的反应性质研
究的概况以及本论文的设想和研究内容。 
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1.2 1,2-Azaborolyl 化学 
1,2-氮硼杂环戊二烯基 (1,2-azaborolyl, Ab) 是 6-π 电子配体，和 Cp 的配位
性质相似，能与过渡金属形成夹心型和半夹心型配合物[4, 6a-g]。同时，Ab 又和 Cp
表现出不同的特点：(1) Ab 相对于 Cp 更富电子; (2) 可以改变 B 和 N 上的取代
基来调控金属配合物的电子效应和空间位阻；(3) N 和 B 的电负性不同，使得金
属与之配位有细微的差别，缺电子的金属倾向于靠近 N 而富电子的金属则接近
B；(4) Ab 配体具有前手性，导致形成的半夹心型配合物为 AbMLn为对映异构体
(Scheme 1.2)。因此，含 Ab 配体的金属配合物在反应性质方面和 Cp 的配合物不
尽相同[8]。 
 
Scheme 1.2 
1.2.1 1,2-Azaborolyl 的合成 
1980 年，Schmid[9]报道了首例 1,2-氮硼杂环戊二烯基配体的合成，烯丙基胺
在 n-BuLi 的作用下去质子，然后用 MeBBr2关环，得到中性的氮硼杂环 1-2，然
后用 LiTMP 去质子得到离子型的 1,2-azaborolyl 配体 (Scheme 1.3)。 
 
Scheme 1.3 
2000 年，Ashe[10]等人报道了新的合成方法：烯基锡试剂通过 B/Sn 交换、烯
丙基胺的亲核取代得到 N-烯丙基-B-乙烯基氨基硼烷 1-6，然后在 Grubbs 催化剂
的作用下实现关环复分解，得到中性的氮硼杂环 1-7，接着用 LDA 去质子，得到
离子型配体 1-8 (Scheme 1.4)。 
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Scheme 1.4 
接着，在 2002 年，Ashe[11]等人又发展了该方法，将 B 和 N 上分别有两个烯
烃基团的化合物 1-9 用 Grubbs 催化剂关环复分解，得到氮硼杂茚氢化物 1-10，
然后经两步得到离子型的氮硼杂茚类配体 (Scheme 1.5)。 
 
Scheme 1.5 
同年，Fu 等人[12]扩展了 1,2-azaborolyl 配体的合成方法，利用环 Sn 化合物
1-12 进行 B/Sn 交换得到关键的前体 1-13，然后可以利用不同的亲核试剂得到一
系列不同的配体，丰富了 B 上的取代基 (Scheme 1.6)。 
 
Scheme 1.6 
2008 年，Fang 等人[13]又丰富了该类配体的合成方法，从取代的烯丙基胺出
发，得到环锡再经过 B/Sn 交换和亲核取代得到不同取代基的三取代中性氮硼杂
环，进而得到离子型的三取代 1,2-azaborolyl 配体。接着他们发现 B/Zr 交换可以
得到中性氮硼杂环化合物 1-20，然后经过去质子可以得到不同的三取代或四取
代的 Ab 配体 (Scheme 1.7)。 
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Scheme 1.7 
2014 年，Cui 等人[14]利用氮杂 1,3-丁二烯的碘化物在丁基锂的作用下去质
子，再用 BCl3 关环，得到不饱和的亚胺硼二氯化物，然后在金属钾的作用下得
到 B 上为 Cl 取代的 1,2-氮硼杂环离子 1-24。化合物 1-24 同时具有亲电和亲核
性，与水反应得到双硼氧烷 1-25，与 NHC 反应得到两性离子氮杂卡宾-氮硼杂环
戊二烯，与芳基叠氮可以得到亚胺硼烷 (Scheme 1.8)。 
 Scheme 1.8 
1.2.2 1,2-Azaborolyl 金属配合物及催化性质 
近几十年来，已经有大量 1,2-azaborolyl 金属有机配合物的报道 (Scheme 1.9)，
涉及主族金属、及过渡金属和稀土金属，包含夹心型与半夹心的结构，简单举例
如下： 
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